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CELLULOSE DE PARENCHYME SUBSTITUEE PAR DES GROUPEMENTS CARBOXYALKYLE. 



(5y Cellulose de parenchyme au moins en partie microfi- 
brille, constitute de cellulose I, caracterisee en ce qu'elle 
est substitute par des groupements carboxyalkyle sous for- 
me acide ou sous forme de carboxylate avec un degrt de 
substitution inferieur ou egal a 0, 7, plus precistment allant 
de 0, 01 k 0, 7. 

La cellulose de I'invention peut etre facilement remise en 
suspension tout en conduisant h des suspensions stables 
apres avoir 6t6 d£shydrat6e. Elle conserve sensiblement 
ses proprtetts rhtologiques une fois remise en suspension 
aprts dtshydratation. 
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"Cellulose de parenchyme substitute par des groupements carboxyalkyle" 

La presente invention conceme une cellulose de parenchyme substitute par 
des groupements carboxyalkyle. L'invention se rapporte plus particulierement a une 
cellulose de parenchyme faiblement substitute par des groupements carboxyalkyle. 
La cellulose est un produit de grande importance industrielle qui trouve de 
5 nombreuses applications. On peut citer parmi celles-ci: 

- les applications alimentaires, comme epaississant. pour la stabilisation de 
dispersions, d'emulsions et de suspensions, pour des denrees a faible pouvoir 
calorique, pour des denrees a faible proportion de graisse ou de cholesterol, etc.; 

- les applications industrielles, dans les peintures, le papier, le textile, 
10 I'agricutture, les cosmetiques, etc.; 

- les applications pharmaceutiques, comme excipient de medicament, agent 
de controle du relargage, support de pommades ou de cremes, agent de transit 
intestinal, etc. 

Les celluloses connues jusqu'a present presentent toutes des inconvenients. 
15 Le WO 93/1 1 1 82 de Weyerhaeuser decrit une cellulose bacterienne ayant une 

structure reticulee. Outre le fait qu'elle est tres onereuse, une telle cellulose 
bacterienne peut occasionner des problemes de contamination dans des applications 
alimentaires. 

Le FR-A-2 472 628 de ITT INDUSTRIES INCORPORATED decrit une 
20 cellulose microfibrillee, constitute essentiellement de parois secondaires, obtenue a 
partir de pate de bois. Une telle cellulose ne peut etre remise facilement en 
suspension une fois deshydratee. Ceci occasionne d'importants probltmes de 
stockage et de transport en raison du fait que les suspensions ont une teneur 
maximale en cellulose d'environ 4 %. 
25 Essayant de pallier cet inconvtnient, I'EP 1 20 471 de ITT INDUSTRIES dtcrit 

une cellulose microfibrillee a parois secondaires (car obtenue a partir de pate de 
bois), redispersable, sechee, caracterisee par la presence d'un additif empechant la 
formation de liaisons hydrogene entre les fibrilles de cellulose. La quantitt d'additif est 
considtrable puisqu'elle reprtsente au moins 50 % en poids par rapport a ia 
30 cellulose et de preference au moins la meme quantitt que celle-ci. L'additif est par 
exemple un compost polyhydroxylt tel un sucre comportant de 5 a 6 atomes de 
carbone ou un glycol, un borate ou un phosphate alcalin, un solvant aprotique. une 
amine ou un compose d'ammonium quatemaire. Outre le fait que I'appellation de 
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"cellulose" est impropre pour designer un produit qui n'est constttut de cellulose 

que pour au plus la moitit, une telle "cellulose" est d'un cout 6lev6 et ne convient 

pas pour toutes les applications. De plus, sans ajout d'additif, cette cellulose ne 

rtcupere, aprts stchage, que 2 d 20 % au maximum de sa viscosity initiate. Le 
5 maintien de la valeur de la viscosit6 exige la presence d'un additif en quantity 

ponderate sensiblement 6gale £ celle de la cellulose. 

L'EP-A-0 102 829 de Weibel dtcrit un procedt pour isoler simultanement les 

constituants cellulosiques et hemicellulosiques de la pulpe de betterave sucrtere. 

Mais, de meme que pour le FR-A-2 472 628 pr6cit6, la cellulose de parenchyme 
10 obtenue ne peut, une fois deshydratee, etre remise facilement en suspension, 

occasionnant les memes problemes de stockage et de transport. 

Un objet de la prtsente invention est de foumir une cellulose de parenchyme 

pouvant etre remise en suspension - et conduire £ des suspensions stables - apres 

avoir ete deshydratte sans ajout d'un additif. 
15 Un objet de Hnvention est encore de foumir une cellulose de parenchyme qui 

recupere, apres stchage, la quasi totality de sa viscositt initiate et ceci sans ajout 

d'additif. 

Plus gentralement, un objet de la prtsente invention est de foumir une 
cellulose de parenchyme qui, une fois remise en suspension apr&s dtshydratation, 
20 conserve sensiblement ses proprittts rheologiques. 

La prtsente invention repond aux objets ci-dessus et foumit une cellulose de 
parenchyme au moins en partie microfibrillee, constitute de cellulose I, caracttriste 
en ce qu'elle est substitute par des groupements carboxyalkyle sous forme acide 
ou sous forme de carboxylate avec un degre de substitution inferieur ou tgal & 0,7. 
25 Plus precisement, le degrt de substitution de la cellulose de la presente 

invention est en general d'environ 0,01 a 0,7. 

Le degrt de substitution est de prtftrence inferieur ou egal d 0,5, mieux 
encore, inferieur ou 6gal £ 0,3 et, de fa$on encore plus prtftrte, compris entre 0,1 
et 0,2. 

30 II faut cependant noter que les celluloses ayant un degrt de substitution 

inferieur d 0,1 , plus prtcistment, entre 0,01 et 0,1, sont aussi dans le cadre de 
('invention et que celles-ci peuvent tgalement presenter un interet. 

Le degrt de substitution sera adaptt par I'homme de Part aux applications 
envisages de la cellulose. 
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Le carboxylate est de preference choisi parmi les carboxylates de metal 
alcalin, d'ammonium et de metal alcalino terreux. Parmi ces derniers, on preferera 
le sodium et le potassium, le sodium etant le meilleur choix. 

Le groupement carboxyalkyle est de preference le groupement 
5 carboxymethyle. 

La cellulose substituee de la presente invention peut contenir des parois 
primaires, de preference au moins environ 80 %. 

La cellulose substituee de la presente invention peut contenir en outre un 
acide choisi parmi les acides carboxyliques tels les acides uroniques. de 
10 preference, Padde galacturonique. 

Avantageusement, la cellulose substituee de la presente invention possede 
une cristallinite inferieure ou egale a environ 50 % et elle comprend des 
microfibrilles ayant une section comprise entre environ 2 et 4 nm. 

La presente invention foumit egalement un procede de preparation de la 
15 cellulose substituee ci-dessus a p-?-.ir de cellulose hydratee et de reactifs, 
caracterisee en ce que Ton effectus les etapes suivantes : 

a) addition a ladite cellulose hydratee d'un agent gonflant de la cellulose et 
solvant des reactifs, 

b) echange au moins partiel de I'eau contenue dans ladite cellulose hydratee 

20 contre ledit agent gonflant, 

c) addition d'un derive halogene d'acide carboxylique en quantite appropriee 
pour obtenir le degre de substitution recherche, 

d) addition d'une base en exces stoechiometrique par rapport audit derive 
halogene d'acide carboxylique de telle sorte que la reaction de transformation de la 

25 cellulose I en cellulose II ne se produise pas, 

e) separation de la cellulose substituee obtenue, 

f) dans le cas ou la cellulose hydratee de d6part n'est pas microfibrillee, 
homogeneisation de la suspension de cellulose substituee obtenue a l'6tape e) par 
mixage suivi de passage de la suspension a travers un orifice de petit diametre. 

30 soumettant la suspension a une chute de pression d'au moins 20 MPa et a une action 
de cisaillement a Vitesse elevee suivie d'un impact de deceleration a vitesse elevee. 

g) separation de la cellulose substituee recherchee. 

L'agent gonflant de la cellulose et solvant des reactifs est avantageusement 
choisi parmi les alcools a faible poids moleculaire, de preference, I'isopropanol. 
35 Le derive halogene d'acide carboxylique est de preference un derive chlore. 
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La base est de preference choisie parmi la soude et la potasse. 

L'acide carboxylique est avantageusement I'acide acetique. 

La reaction peut etre effectu6e depuis la temp6rature ambiante jusqu'au 
reflux de Tagent gonflant (qui est. de preference, un alcool). Pour accelerer la 
reaction, on pourra effectuer un chauffage, par exemple au reflux de I'agent 
gonflant, au cours de Tetape d). 

Selon un mode de realisation prefer^, on effectuera la faction d) dans un 
alcool au reflux de ce dernier. 

Entre les etapes d) et e), on pourra stopper la reaction, par exemple par 
refroidissement. 

Le rapport molaire soude:d6riv6 halog6n6 d'acide carboxylique est 
avantageusement compris entre 1 ,3 et 1 ,5. 

Pour le procede de la pr6sente invention, on peut partir d'une cellulose 
microfibrillee ou non. II faut noter que l'6tape d'homogeneisation f) est plus ais6e 
sur la cellulose substituee de la pr6sente invention que sur une cellulose non 
substitute. On partira done de preference d'une cellulose non microfibrillee. 

La cellulose issue du proc6d6 selon I'invention ou apres une etape de 
concentration peut etre s6chee (d environ 85 % de matieres seches) par evaporation, 
deshydratation, s6chage par atomisation. sechage sur cylindres, lyophilisation ou 
methode du point critique, ou tout autre proced6 permettant d'obtenir le produit a l'6tat 
sec. 

Contrairement au brevet ITT INDUSTRIES EP 120 471 ou. sans ajout 
d'additif, la structure microfibrillee ne recup6re apr6s sechage qu'au plus 2 % a 20 % 
au maximum de sa viscosite initiate (page 4, lignes 38-42), la cellulose de la 
presente invention r6cup6re sans ajout d f additif la quasi totalite de sa viscosite initiate 
apres sechage. 

La cellulose de la presente invention presente en outre des propri6t6s 
filmog6nes interessantes. 

La presente invention sera decrite plus en detail dans les exemples non 
limitattfs ci-apres. 
Exemple 1 

La cellulose de parenchyme est puriftee selon I'Exemple 1 de la demande 
n° 2 730 252. On a alors une suspension aqueuse de cellules purifiees. L'eau du 
mat6riau ainsi obtenu est elimin6e en partie par filtration. Le gateau ainsi obtenu est 
remis en suspension dans de Tisopropanol puis filtre de fa$on £ 6liminer le solvant. 
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Cette demiere operation est repetee deux fois de facon a echanger I'eau par de 
I'isopropanol. (La teneur en matiere seche du gateau est determinee par elimination 
du solvant.) 

La cellulose est remise en suspension dans 60 ml d'isopropanol par 

5 gramme de cellulose seche. 

La suspension placee dans un reacteur equipe d'un refrigerant a reflux est 
agitee mecaniquement, et la quantite desiree de monochloroacetate de sodium est 
ajoutee, dans le present Exemple 0.42 mole par mole de motif anhydroglucose. 
Le reacteur est chauffe par un bain maintenu a une temperature telle que 

10 I'isopropanol soit porte au reflux. 

Un quart de la quantite desiree dtiydroxyde de sodium, dans le present 
Exemple 1 au total 0,59 mole par mole de motif anhydroglucose, est ajoute, et 
I'agitation est poursuivie pendant 0,5 heure. 

Le reste de rhydroxyde de sodium est ajoute toutes les 0.5 heure en trois 

15 portions egales. 

Apres la demiere addition, la reaction est poursuivie pendant une heure 
dans les memes conditions, en sorte que la duree totale de reaction soit de 
2,5 heures. 

La reaction est refroidie par un bain d'eau glacee. 
20 La suspension est dialysee centre I'eau courante. puis I'eau distillee. 

La suspension de cellulose dans I'eau est concentree par evaporation 

jusqu'a environ 90 ml, puis diluee par quatre volumes de methanol. 

Cette suspension est filtree. et le gateau est redisperse dans un melange 

ethanol-eau (4:1 , vol/vol), puis centrifuge; cette operation est repetee deux fois. 
25 Le gateau est redisperse dans I'eau. le methanol residuel et une partie de 

I'eau sont evapores sous vide jusqu'a la teneur en matiere seche desiree. 
habituellement 5-15 %. pour obtenir la cellulose partiellement carboxymethylee 
"jamais sechee". 

Altemativement. le methanol est evapore et la suspension aqueuse restante 
30 est lyophilisee pour obtenir la cellulose "sechee". La lyophilisation est egalement 
utilisee pour determiner la teneur en matiere seche. 

Un echantillon de cellulose partiellement substitute, habituellement 0,2 g de 
cellulose seche. est dose pour la teneur en groupes acides par conductimetrie a 
I'aide d'une solution d'acide chloriiydrique 0,1 M. 
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Le degre de substitution (DS) est d6termin6 d I'aide de la formule 

DS = 0,162A/(1-0,08A) 
dans laquelle A est la quantity de H* en mmoles necessaire pour neutraliser 1 g de 
carboxym6thylcellulose sous forme sel de sodium. 

Dans le present Exemple 1 , le degr6 de substitution (DS) trouve est de 
I'ordrede 0,15-0,17. 

Le g§teau ainsi obtenu correspond & des suspensions de cellules dans 
lesquelles les parois v6getales ont ete gonflees au cours du traitement. Une 
observation au microscope 6lectronique £ transmission montre que Ton a un r6seau 
de microfibrilles de cellulose partiellement separees. Ces microfibrilles de cellulose 
sont partiellement substitutes en surface, cependant ces microfibrilles ont toujours 
un coeur cristallin constitue majoritairement de cellulose L Le gSteau peut etre 
utilise tel quel, humide ou deshydrate. II peut 6galement Stre remis en suspension 
dans I'eau et cette suspension peut Stre passee dans un homog6n6isateur Gaulin d 
40 MPa. On constate alors que le nombre de passages dans le Gaulin necessaire 
pour avoir une bonne dispersion des microfibrilles, dans les mdmes conditions 
op6ratoires que celles decrites dans I'Exemple 12 de la demande n° 2 730 252, est 
beaucoup plus court. 

On obtient dans ces conditions une suspension de microfibrilles de cellulose 
qui peut etre utilisee en I'etat ou d6shydratee. On constate que ce materiau une fois 
deshydrate se remet plus facilement en suspension que le materiau correspondant 
non substitue. On constate que les proprietes rtieologiques de ces suspensions 
sont presque equivalentes aux proprietes rtieologiques du materiau correspondant 
jamais seche obtenu dans la demande n° 2 730 252. 
Exemple 2 

La cellulose de parenchyme est puriftee selon TExemple 1 de la demande 
n° 2 730 252, et homog6neisee selon I'Exemple 12 de celie-ci. 

L'eau du materiau obtenu est elimin6e en partie par centrifugation et 
elimination du sumageant; le culot est dilu6 par de I'isopropanol, remis en 
suspension par agitation; la suspension est centrifug6e et le sumageant 6limin6; 
ces deux demieres operations sont r6p6t6es deux fois. (La teneur du culot en 
matiere seche est d6termin6e par elimination du solvant). 

La cellulose est remise en suspension dans 60 ml d'isopropanol par gramme 
de cellulose s6che. 
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La suspension placee dans un reacteur equipe d'un refrigerant a reflux est 
agitee mecaniquement. et la quantite desiree de monochloroacetate de sodium, qui 
est dans le present Exemple 2 de 0,42 mole par mole de motif anhydroglucose, est 
ajoutee. 

5 Le reacteur est chauffe par un bain maintenu a une temperature telle que 

I'isopropanol soit porte au reflux. 

Un quart de la quantite desiree d'hydroxyde de sodium, dans le present 
exemple au total 0.59 mole par mole de motif anhydroglucose. est ajoute, et 
I'agitation est poursuivie pendant 0,5 heure. 
1 o Le reste de I'hydroxyde de sodium est ajoute toutes les 0,5 heure en trois 

portions egales. 

Apres la demiere addition, la reaction est poursuivie pendant une heure 
dans les memes conditions, en sorte que la duree totale de reaction est de 
2,5 heures. 

1 5 La reaction est refroidie par un bain d'eau glacee. 

La suspension est dialysee centre I'eau courante. puis I'eau distillee. 
La suspension de cellulose dans Teau est concentree par evaporation 
jusqu'a environ 90 ml, puis diluee par quatre volumes de methanol. 

Cette suspension est centrifugee, et le culot redisperse dans un melange 
20 ethanol-eau (4: 1 , vol/vol), puis centrifuge, cette operation est repetee deux fois. 

Le culot est redisperse dans I'eau, le methanol residuel et une partie de I'eau 
sont evapores sous vide jusqu'a la teneur en matiere seche desiree. habituellement 
5-15 %. pour obtenir la cellulose partiellement carboxymethylee "jamais sechee". 

Altemativement, le methanol est evapore et la suspension aqueuse restante 
25 est lyophilisee pour obtenir la cellulose "sechee". La lyophilisation peut egalement 
etre utilisee pour determiner la teneur en matiere seche. 

Un echantillon de cellulose partiellement substitute, habituellement 0.2 g de 
cellulose seche. est dose pour la teneur en groupe acides par conductimetrie a 
I'aide d'une solution d'acide chlorhydrique 0.1 M. 
30 Le degre de substitution (DS) est determine a I'aide de la formule 

DS = 0,162A/(1-0.08A) 
dans laquelle A est la quantite de H + en mmoles necessaire pour neutraliser 1 g de 
carboxymethylcellulose sous forme sel de sodium. 

Dans le present Exemple 2. le degre de substitution (DS) ainsi mesure est 

35 de0,17. 
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Dans cet Exemple, on obtient des microfibrilles de cellulose partiellement 
substitute en surface, cependant ces microfibrilles ont toujours un coeur cristallin 
constitu6 majoritairement de cellulose I. Ces suspensions de microfibrilles peuvent 
etre utilisees en l'6tat ou d6shydrat6es. On constate que ce mat6riau une fois 

5 deshydrate se remet plus facilement en suspension que le materiau correspondant 
non substitue. On constate que les propriety rti6ologiques de ces suspensions 
sont presque equivalentes aux propri6tes rheologiques du materiau correspondant 
jamais seche obtenu dans la demande n° 2 730 252. 

En general, Techantillon de microfibrilles de cellulose faiblement substitu6 

10 est concentre a un taux de matieres sdches superieur a 35 % par passage dans un 
filtre presse type Larox et Choquenet. 
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Revendications 

1 . Cellulose de parenchyma au moins en partie microfibrillee, constitute de 
cellulose I, caracterisee en ce qu'elle est substituee par des groupements 
cartooxyalkyle sous forme acide ou sous forme de carboxylate avec un degre de 
substitution inferieur ou egal a 0,7. 
5 2. Cellulose substitute selon la revendication 1, caracttriste en ce qu'elle 

est substituee avec un degre de substitution allant de 0,01 a 0,7. 

3. Cellulose substitute selon I'une des revendications 1 et 2, caracterisee en 
ce qu'elle est substituee avec un degrt de substitution inferieur ou egal a 0,5. 

4. Cellulose substitute selon Tune des revendications 1 et 2, caracttriste en 
10 ce qu'elle est substitute avec un degre de substitution inftrieur ou egal a 0,3. 

5. Cellulose substitute selon Tune des revendications 1 et 2, caracttriste en 
ce qu'elle est substituee avec un degrt de substitution compris entre 0,1 et 0,2. 

6. Cellulose substitute selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracttriste en ce que le carboxylate est choisi parmi les carboxylates de mttal 

1 5 alcalin, d'ammonium et de mttal alcalino terreux. 

7. Cellulose substitute selon la revendication 6, caracterisee en ce que ie 
mttal alcalin est choisi parmi le sodium et le potassium. 

8. Cellulose substitute selon la revendication 7, caracterisee en ce que le 
mttal alcalin est le sodium. 

20 9. Cellulose substitute selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 

caracttriste en ce que le groupement carboxyalkyle est le groupement 
carboxymtthyle. 

10. Cellulose substitute selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, 
caracttriste en ce qu'elle contient au moins environ 80 % de parois primaires. 
25 11. Cellulose substitute selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 

caracttriste en ce qu'elle contient en outre un acide choisi parmi les acides 
carboxyliques. 

12. Cellulose substitute selon la revendication 1 1 , caracttriste en ce que 
I'acide carboxylique est un acide uronique. 
30 13. Cellulose substitute seion la revendication 12, caracttriste en ce que 

I'acide uronique est I'acide galacturonique. 

14. Cellulose substituee selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, 
caracttriste en ce qu'elle possede une cristallinitt inferieure ou egale a environ 
50 %. 
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15. Cellulose substituee selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterisee en ce qu'elle comprend des microfibrilles ayant une section comprise 

entre environ 2 et 4 nm. 

16. Precede de preparation de cellulose substituee selon I'une des 

5 revendications 1 et 2, a partir de cellulose hydratee et de reactifs. caracterise en ce 
que I'on effectue les etapes suivantes : 

a) addition a ladite cellulose hydrat6e d'un agent gonflant de la cellulose et 

solvant des reactifs, 

b) echange au moins partiel de I'eau contenue dans ladite cellulose hydratee 

1 0 contre ledit agent gonflant, 

c) addition d'un derive halogene d'acide carboxylique en quantite appropriee 

pour obtenir le degre de substitution recherche, 

d) addition d'une base en exces stoechiometrique par rapport audit derive 
halogene d'acide carboxylique de telle sorte que la reaction de transformation de la 

15 cellulose I en cellulose II ne se produise pas, 

e) separation de la cellulose substituee obtenue, 

f) dans ie cas ou la cellulose hydratee de depart n'est pas microfibrillee, 
homogeneisation de la suspension de cellulose substituee obtenue a I'etape e) par 
mixage suK/i de passage de la suspension a travers un orifice de petit diametre, 

20 soumettant la suspension a une chute de pression d'au moins 20 MPa et a une action 
de cisaillement a vitesse elevee suivie d'un impact de deceleration a vitesse elevee. 

g) separation de la cellulose substituee recherchee. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que I'agent gonflant 
de la cellulose et solvant des reactifs est choisi parmi les alcools a faible poids 

25 moleculaire. 

18. Procede selon la revendication 17. caracterise en ce que I'alcool est 

risopropanol. 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 18. caracterise 
en ce que le derive halogene d'acide carboxylique est un derive chlore. 

30 20. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 18 de 

preparation de cellulose substituee selon la revendication 7, caracterise en ce que 
la base est choisie parmi la soude et la potasse. 

21 . Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 18 de 
preparation de cellulose substituee selon la revendication 9. caracterise en ce 

35 que I'acide carboxylique est I'aoide acetique. 
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22. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 £ 21, caract6ris6 
en ce que Ton effectue un chauffage au cours de I'etape d). 

23. Procede selon la revendication 22. caracterise en ce que le chauffage 
est effectue au reflux de I'agent gonflant. 

5 24. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 & 23, caracterise 

en ce que, entre les etapes d) et e), on stoppe la reaction. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que Ton stoppe la 
reaction par refroidissement 

26. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 25, caracterise 
10 en ce que le rapport molaire soude:derive halogene d'acide carboxylique est 

compris entre 1 ,3 et 1 ,5. 
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